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© Polyisocyanatgemisch, ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung in 
Polyurethanlacken. 

© Poiyisocyanatgemische, bestehend im wesentlichen aus 

a) 20 bis 60 Gew.-% Uretdiondiisocyanaten, 

b) 0 bis 40 Gew.-% Isocyanatotriisocyanaten und 

c) 15 bis 60 Gew.-% hoheren Homologen dieser Polyisocyanate, 

wobei es sich bei diesen Verbindungen urn Mischpolymerisate von HDI und IPDI handeit, ein Verfahren zur 
Herstellung von derartigen Polyisocyanatgemischen durch Dimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen eines 
Gemisches aus HDI und IPDI im Mol-Verhaltnis von 1:9 bis 9:1 und die Verwendung der Poiyisocyanatgemi- 
sche, gegebenenfalls in mit Blockierungsmitteln fur Isocyanatgruppen blockierter Form, als Isocyanatkomponen- 
te in Polyurethanlacken. 
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EP 0 478 990 A1 

Die Erfindung betrifft ein neues, im wesentlichen aus Uretdiondiisocyanaten bestehendes Polyisocyan- 
atgemisch auf Basis von Gemischen von 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) und 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), ein Verfahren zur Hersteliung solcher Polyisocyanatgemische und 
deren Verwendung, gegebenenfalis in mit Blockierungsmitteln blockierter Form, in Polyurethanlacken. 
5 Die Hersteliung von Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanaten durch teilweise Dimerisierung 

aliphatischer Diisocyanate in Gegenwart geeigneter Katalysatoren ist aus einer Reihe von Veroffentlichun- 
gen bekannt. 

Die DE-OS 3 030 513 beschreibt die Dimerisierung von IPDI, wobei Tris-(dialkylamino)-phosphine. als 
Katalysator verwendet werden. Die Uretdione von 2-MethyM ,5-diisocyanatopentan und 2-Ethyl-1 ,4-diisocy- 

70 anatobutan lassen sich nach der DE-OS 3 227 779 auf dem gleichen Wege herstellen. Das Verfahren der 
DE-OS 3 437 635 gestattet bei Verwendung von H-aktiven organischen Co- Katalysatoren, wie Alkoholen 
Oder Aminen, auch die Dimerisierung anderer aliphatischer Diisocyanate, wie z.B. HDI. Die bekanntermaBen 
sehr leicht eintretende Oxidation des bei diesen Verfahren bevorzugt als Katalysator eingesetzten Tris- 
(dimethylamino)-phosphins mit Luftsauerstoff zum cancerogenen Hexamethylphosphorsauretriamid macht 

is jedoch deren praktische Anwendung bedenklich. 

In den DE-OSen 1 670 720 und 3 420 114 werden Lewis-Sauren wie Bortrifluorid bzw. Antimonpenta- 
fluorid als Dimerisierungskatalysatoren ftir aliphatische Diisocyanate vorgeschlagen. Diese Verfahren konn- 
ten sich u.a. aufgrund der stark korrosiven Wirkung dieser Katalysatoren nicht durchset2en. 

Nach der DE-OS 3 739 549 sind dialkylaminosubstituierte Pyridine wie p-Dimethylaminopyridin (DMAP) 

20 geeignete Katalysatoren zur Hersteliung reiner Uretdione aus aliphatischen Diisocyanaten. Nach eigenen 
Versuchen weisen die nach diesem Verfahren aus HDI und IPDI gewonnenen Produkte jedoch eine starke 
Eigenfarbung auf, was ihrer breiten Anwendung als Lackpolyisocyanate entgegensteht. 

Die am langsten bekannte Methode zur Dimerisierung aliphatischer Diisocyanate besteht in ihrer 
Modifizierung mit Hilfe tertiarer Phosphine. bevorzugt mit Trialkylphosphinen. Dies ist Gegenstand der DE- 

25 OSen 1 670 720 und 1 934 763 sowie der US-PS 4 614 785. Die auf diese Weise erhaltenen Produkte 
weisen neben Uretdiongruppen immer einen mehr oder weniger gro/ten Anteil an Isocyanuratgruppen auf 
und sind relativ dunkel gefarbt. Es wurden jedoch laufend weitere Versuche zur Verbesserung des 
Verfahrens unternommen. Durch Urethanisierung eines Teils der Isocyanatgruppen mit geeigneten Alkoho- 
len vor oder wahrend der Oligomerisierungsreaktion und Behandeln des nach Dunnschichtdestillation 

30 anfallenden Harzes mit organischen Peroxiden lassen sich, wie in DE-OS 3 900 053 beschrieben, 
ausgehend von HDI niedrigviskose, uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate mit geringer Farbzahl herstellen. 
Diese eignen sich insbesondere fur den Einsatz in lichtechten Ein- oder Zweikomponentenpolyurethanlak- 
ken, konnen dabei aber nicht alien Anforderungen der Praxis gerecht werden. 

Lackpolyisocyanate auf Basis von HDI, insbesondere auch Uretdiongruppen aufweisende Diisocyanate 

35 auf Basis von HDI sind den entsprechenden Polyisocyanaten auf Basis von IPDI bezuglich der Wetterresi- 
stenz der aus den Polyisocyanaten erhaltenen Uberzuge unterlegen. Im ubrigen eignen sich die Uretdion- 
gruppen aufweisenden Diisocyanate auf Basis von HDI aufgrund ihrer niedrigen Viskositat z.B. nicht als 
Ausgangsmaterial zur Hersteliung von Pulverlacken. Hierfur eignen sich jedoch Uretdiongruppen aufweisen- 
de Diisocyanate auf Basis von IPDI (vgl. z.B. EP-A-00 45 998). Der Nachteil dieser Uretdiondiisocyanate ist 

40 jedoch in ihrer schlechten Zu ganglichkeit zu sehen, da die Dimerisierung von IPDI mit den zur Dimerisie- 
rung von aliphatischen Diisocyanaten bevorzugt eingesetzten Trialkylphosphin-Katalysatoren relativ hohe 
Katalysatorkonzentrationen (1 bis 3 %) und sehr lange Reaktionszeiten (8 Tage bis 8 Wochen) benotigt 
(DE-OS 1 934 763). 

Es war daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue, Uretdiongruppen aufweisende 
45 Polyisocyanate zur Verfugung zu stellen, die zu einem betracht lichen Teil, vorzugsweise uberwiegend aus 
dimerisiertem IPDI bestehen, und die demzufolge die von Lackpolyisocyanaten auf IPDI-Basis bekannten 
guten lacktechnischen Eigenschaften in sich vereinigen und gleichzeitig in hohen Raum-Zeit-Ausbeuten 
herstellbar sind. 

Diese Aufgabe konnte mit dem nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaflen Verfahren zur 
50 Hersteliung der neuen erfindungsgemaCen Polyisocyanatgemische gelost werden. Das nachstehend naher 
beschriebene erfindungsgemafle Verfahren basiert auf der uberraschenden Beobachtung, daB sich aus 
Mischungen von HDI und IPDI mit schon vergleichsweise geringem Gehalt an HDI durch Modifizierung mit 
Trialkylphosphinen sehr leicht uretdiongruppenhaltige Polyisocyanate herstellen lassen, in denen ein sehr 
hoher Anteil des cycloaliphatischen Diisocyanats eingebaut ist. 
55 Auf diese Weise wird selbst die Hersteliung hochviskosr bis fester Produkte unter praxisgerechten 

Bedingungen, d.h. mit geringen Katalysatorkonzentrationen und relativ kurzen Reaktionszeiten, ermoglicht. 
Obwohl sich in einigen der obengenannten Veroffentlichungen, z.B. in der US-PS 4 614 785, den DE-OSen 
3 420 114, 3 739 549 Oder 3 900 053 nach Aufzahlung langer Listen geeigneter (cyclo)-aliphatischer 
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Diisocyanate auch der Hinweis findet, daJ3 auch Gemische dieser Isocyanate zur Dimerisierung eingesetzt 
werden konnen, konnte der Fachmann diesem Hinweis keineswegs entnehmen, daB sich durch Beimi- 
schung von HDI zu IPDI die Reaktionszeiten zur Herstellung von Uretdionen selbst bei sehr hohem Gehalt 
an IPDI in der Ausgangsmischung drastisch verkurzen lassen und IPDI in grofler Menge in das Polyisocyan- 
5 at eingebaut wird, wie dies aus dem nachstehenden experimentellen Befund hervorgetit. Dies ist nach dem 
" oben geschilderten Stand der Technik uberraschend, da aufgrund des grofien Reaktivitatsunterschiedes 
zwischen HDI und IPDI zu erwarten war, daB sich aus Mischurigen der beiden Diisocyanate vorzugsweise 
•. das rejne HDI-Uretdion und nicht ein Mischoligomerisat mit hohem IPDI-Anteil bilden wurde. 

Gegenstand der Erfindung sind Polyisocyanatgemische mit einem Uretdtqngehalt (berechnet als 
io C2N2O2) von 8 bis 25 Gew.-% und einem Isocyanuratgehalt (berechnet als C3N3G3.) .yon' max. 24 Gew.-%, 
bestehend im wesentlichen aus 

a) 20 bis 60 Gew.-% Uretdiondiisocyanat der Formel (I) 



75 



20 



- , ^ 3 
OCN-F^-N N-R^-NCO 



b) 0 bis 40 Gew.-% Isocyanurattriisocyanat der Formel (II) 

25 

O 

OCN-R 1 ^ II ^R 2 -NCO 



30 ^nA^ 

O J O 



R3. 



NCO 



35 

c) 15 bis 60 Gew.-% an hoheren, mehr als einen Uretdion- und/oder Isocyanuratring aufweisenden 
Homologen der Poly isocyanate I und/oder II und 

d) insgesamt maximal 1 Gew.-% 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) und 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
40 isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), 

wobei sich die genannten Prozentsatze zu 100 erganzen, und wobei 

R\ R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und fur die die Isocyanatgruppen von HDI oder IPDI 
verknupfenden Kohlenwasserstoffreste stehen, wobei im letztgenannten Fall die Isocy- 
anatgruppen mit dem cycloaliphatischen Ring verknupft sind, mit der MaBgabe, da/3 
45 mindestens 15 Mol-% und hochstens 95 Mol-% der genannten Reste Hexamethylenre- 

ste darstellen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von derartigen Polyisocyanatgemi- 
schen durch Dimerisierung eines Teils der Isocyanatgruppen eines Gemischs aus (cyclo)aliphatischen 
Diisbcyanaten in Gegenwart von die Dimerisierung von Isocyanatgruppen beschleunigenden Katalysatoren, 
so Abbruch der Dimerisierungsreaktion nach einem Umsatz von 10 bis 60 % der im Ausgangsgemisch 
vorliegenden Isocyanatgruppen und anschlieBende Entfernung des nicht umgesetzten Diisocyanatiiber- 
schusses durch DUnnschichtdestillation bis auf einen Restgehalt von maximal 1 Gew.-°/cr, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man als Diisocyanatgemisch ein Gemisch aus HDI und IPDI im Molverhaltnis 1:9 bis 9:1 
verwendet. 

55 Gegenstand der Erfindung ist schliefilich auch die Verwendung der neuen Polyisocyanatgemtsche, 
gegebenenfalls in mit Blockierungsmitteln fur Isocyanatgruppen blockierter Form, als Isocyanatkomponente 
in Polyurethanlacken. 

Ausgartgsmaterialien fur das erfindungsgemafie Verfahren sind HDI und IPDI, die im Molverhaltnis von 
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1:9 bis 9:1, vorzugsweise von 1:7 bis 7:Vzum Einsatz gelangen. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich als Dimerisierungskatalysatoren besonders gut 
tertiare organische Phosphine, wie sie beispielsweise in der US-PS 4 614 785, Kolonne 4, Zeilen 11 bis 47, 
beschrieben sind. Bevorzugte tertiare Phosphine sind Tri-n-butylphosphin und Tri-n-octylphosphin. Selbst- 
verstandlich kommen als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren auch alle sonstigen an sich 
bekannten Dimerisie'rungskatalysatoren in Betracht. 

Als Beispiele fur derartige Dimerisierungskatalysatoren seien die in den DE-OSen 3 030 513, 3 227 779 
und 3 437 635 genannten Tris-(dialkylamino)-phosphine genannt, Antimonpentafluorid nach der DE-OS 3 
420 114, Bortrifluorid gemaB DE-OS 1 670 720 sowie p-Dimethylaminopyridin nach der DE-OS 3 739 549. 

Die Dimerisierungskatalysatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Ausgangsisocyanatgemisch, eingesetzt. Bei Verwendung von tertiaren 
Phosphinen als Katalysatoren werden diese im allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Diisocyanatgemisch, eingesetzt. 

Neben diesen Katalysatoren konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Cokatalysatoren einge- 
setzt werden. Hierfur eignen sich niedermolekulare, ein- oder mehrwertige Alkohole, d.h. insbesondere 
solche des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 200 bzw. beliebige Gemische derartiger Alkohole. Geeignet 
sind beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, n-Hexanol, 2-Ethyl-1-hexanol, 
Ethylenglykol, Propylenglykol, die isomeren Butandiole, Hexandiole oder Octandiole, Diethylenglykol, Dipro- 
pylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan oder beliebige Gemische derartiger Alkohole. 

Diese Cokatalysatoren werden, falls uberhaupt, in Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.- 
%, bezogen auf das Ausgangsisocyanatgemisch, eingesetzt. 

Zur Reaktionsstoppung geeignete Katalysatorengifte stellen beispielsweise Alkylierungsmittel wie Dime- 
thylsulfat oder p-Toluolsulfonsauremethylester, Acylierungsmittel wie Benzoylchlorid, Sauren wie Perfluor- 
butansulfonsaure, aber auch Schwefel oder Sulfonylisocyanate dar, wie sie in der US-PS 4 614 785, 
Kolonne 5, Zeile 27 bis Kolonne 6, Zeile 35 beispielhaft genannt sind. Die zur Abstoppung der Reaktion 
benotigte Menge des Katalysatorgiftes richtet sich nach der Menge des verwendeten Katalysators; im 
allgemeinen wird eine aquimolare Menge des Abstoppers, bezogen auf den zu Beginn der Reaktion 
vorliegenden Dimehsierungskatalysator, eingesetzt. Berucksichtigt man alierdings eventuell wahrend der 
Reaktion auftretende Katalysatorverluste, so konnen zur Reaktionsstoppung auch schon 20 bis 80 
Aquivalent-% des Katalysatorgiftes, bezogen auf die ursprunglich eingesetzte Katalysatormenge, ausrei- 
chen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in Substanz oder auch in Gegenwart von gegenuber Isocyanat- 
gruppen inerten Losungsmitteln durchgefuhrt werden. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Hexan, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Essigsaureethylester, Essigsaurebutylester, Ethylglykolacetat, Propylenglykolmo- 
nomethyletheracetat, Aceton, Methylisobutylketon, Methylenchlorid, N-Methylpyrrolidon oder beliebige Ge- 
mische derartiger Losungsmittel. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine Mischung der Ausgangsdiisocyanate, 
gegebenenfalls unter Inertgas wie beispielsweise Stickstoff und gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigne- 
ten Losungsmittels der beispielhaft genannten Art auf eine Temperatur zwischen 20 und 100°C, vorzugs- 
weise 40 bis 70 ' C gebracht. Dann kann der gegebenenfalls mitzuverwendende alkoholische Cokatalysator 
zugemischt werden. Im Anschlufi hieran wird, gegebenenfalls nach Beendigung der spontan ablaufenden 
Urethanisierungsreaktion, ein Dimehsierungskatalysator der beispielhaft genannten Art in der oben angege- 
benen Menge zugegeben und die Reaktionstemperatur durch eine geeignete Maflnahme (Heizen oder 
Kuhlen) auf eine Temperatur innerhalb des Temperaturbereichs von 40 bis 120° C, vorzugsweise von 50 bis 
80° C eingestellt. Im allgemeinen wird die Umsetzung bei Erreichen eines Oligomerisierungsgrads von 10 
bis 60 %, vorzugsweise von 10 bis 40 % beendet. Unter "Oligomerisierungsgrad" ist der Prozentsatz der 
im Ausgangsgemisch vorliegenden Isocyanatgruppen zu verstehen, der wahrend der erfindungsgemaBen 
Umsetzung (insbesondere durch Dimerisierung, daneben unter Trimeriierung und im Falle der Mitverwen- 
dung von alkoholischen Cokatalysatoren unter Urethanisierung) verbraucht wird. Der genannte Oligomerisie- 
rungsgrad wird im allgemeinen nach einer Reaktionszeit von 1 bis 48, vorzugsweise 2 bis 24 Stunden 
erreicht. Die Beendigung der Umsetzung kann durch Zugabe eines Katalysatorengifts der beispielhaft 
genannten Art und/oder durch kurzzeitiges Erhitzen der Reaktionsmischung auf oberhalb 80 'C, vorzugswei- 
se oberhalb 120* C liegende Temperaturen abgebrochen werden. 

AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch im allgemeinen im Hochvakuum, bevorzugt im Dunnschicht- 
verdampfer, von fluchtigen Bestandteilen (uberschussigen Monomeren und gegebenenfalls mitverwendeten 
Losungsmitteln) befreit, wobei man als Destillationsruckstand die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemi- 
sche erhalt. Die so erhaltenen erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stellen praktisch farblose Polyi- 
socyanate dar, deren Konsistenz vor allem vom Verhaltnis HDI/IPDI abhangt. 
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Aus der molaren' Zusammensetzung des wiedergewonnenen Diisocyanatgemisches kann man das 
Verhaltnis von HDI- und IPDI-Resten in den erfindungsgemaBen Gemischen rechnerisch bestimmen. Es 
zeigt sich, daB sich unter den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens HDI etwas reaktiver als IPDI 
verhalt, weshalb sich das Verhaltnis von HDI- zu IPDI-Resten in den erfindungsgemaBen Gemischen, im 
Vergleich zur Zusammensetzung der Ausgangsmischung, zugunsten des Hexamethylenrestes verschiebt. 
Dies geschieht in Abhangigkeit von Reaktionsbedingungen wie Temperatur, Katalysatorkonzentration Oder 
Oiigomerisierungsgrad. 

Die Konsistenz der erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte hangt uberwiegend vom Verhaltnis der 
Diisocyanatreste ab. Produkte mit einem HDI-Anteil von weniger als 40 Gew.-% sind im allgemeinen 
hochviskos, wahrend solche mit hoherem HDI-Anteil bei Raum temperatur flussig sind. Die erfindungsgema- 
Ben Polyisocyanatgemische mit hohem IPDI : Anteil, die bei 23 °C eine Viskositat von mindestens 50.000 
mPa.s aufweisen, stellen oftmals in mit geeigneten Blockierungsmitteln, insbesondere. mit «-Caprolactam 
blockierter Form bei Raumtemperatur teste Substanzen dar, die sich als Puiverlack-Vernetzer eignen. 

Der NCO-Gehalt der erfindungsgemaBen Produkte hangt ebenfalls von deren Zusammensetzung ab 
und liegt im allgemeinen zwischen 15 und 23 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 17 und 21 Gew.-%. 

Aus der Zusammensetzung der erfindungsgema/ten Produkte sowie aus der Tatsache, daB IPDI unter 
den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens praktisch nicht dimehsiert werden kann 
(Vergleichsversuch), kann gefolgert werden, daB es sich bei den erfindungsgemaBen Produkten urn 
uberwiegend echte Mischdimerisate entsprechend der oben angegebenen Formel handelt, was aber 
selbstverstandlich das Vorliegen von "Homooligomerisaten" der beiden Diisocyanate nicht ausschlieBt. 

Hieraus und aus gelchromatographischen Untersuchungen geht hervbr, daB die erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatgemische die bereits obengenannte Zusammensetzung aufweisen. Die bevorzugten erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische weisen einen NCO-Gehalt von 17 bis 21 Gew.-%, einen Uretdionge- 
halt (C2N2O2) von 10 bis 20 Gew.-% und einen Isocyanuratgehalt (C3N3O3) von 0 bis 20 Gew.-% auf und 
bestehen 

a) zu 25 bis 55 Gew.-% aus Uretdiondiisocyanaten der obengenannten Formel (I), 

b) zu 0 bis 30 Gew.-% aus Trisisocyanato-monoisocyanuraten der obengenannten Formel (II), 

c) zu 20 bis 55 Gew.-% aus hoheren, mehr als einen Uretdion- und/oder mehr als einen Isocyanuratring 
aufweisenden Homologen der unter a) und b) genannten Polyisocyanate und 

d) zu insgesamt maximal 0,5 Gew.-% monomerem HDI und/oder IPDI. 

Die erfindungsgemaBen Gemische stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Polyureth- 
ankunststoffen nach dem Polyadditionsverfahren, insbesondere zur Herstellung von Ein- oder Zwei- 
Komponenten-Polyurethanlacken, sowie in mit an sich bekannten Blockierungsmitteln blockiertec Form 
wertvolle Ausgangsmaterialien fur Zweikomponenten-Polyurethan-Einbrennlacke dar. 

Bevorzugte Reaktionspartner fur die erfindungsgemaBen, gegebenenfalls in blockierter Form voriiegen- 
den Gemische bei der Herstellung von Polyurethanlacken sind die in der Polyurethanchemie an sich 
bekannten Polyhydroxypolyester und -ether, Polyhydroxypolyacrylate, Polycarbonsauren und gegebenen- 
falls niedermolekulare, mehrwertige Alkohole. Auch Polyamine, insbesondere in blockierter Form als 
Polyketimine oder Oxazolidine sind brauchbare Reaktionspartner fur die erfindungsgemaBen Mischpolymeri- 
sate. 

Die Mengenverhaltnisse werden im allgemeinen so gewahlt, daB auf eine, gegebenenfalls blockierte, 
Isocyanatgruppe 0,8 bis 3, vorzugsweise 0,9 bis 1,1. Hydroxy-, Amino- und/oder Carboxylgruppen entfallen. 

Zur Beschleunigung der Aushartung konnen in bekannter Weise die in der Isocyanatchemie ublichen 
Katalysatoren verwendet werden, wie z.B. tert. Amine wie Triethylamin, Pyridin, Methylpyridin, Benzyldime- 
thylamin, N,N-Endoethylenpiperazin, N-Methylpiperidin, Pentamethyldiethylentriamin, N,N-Dimethylaminocy- 
clohexan, N,N'-Dimethylpiperazin usw. t Metallsalze wie Eisen(lll)-chlorid, Zinkchlorid, Zink-2-ethylcaproat, 
Zinn(ll)-ethylcaproat, Dibutylzinn(IV)-dilaurat, Molybdanglykolat usw. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaBen Gemische in Einbrennlacken werden deren NCO-Gruppen 
ganz Oder teilweise in bekanter Weise blockiert. Hierzu wird das Polyisocyanat mit einem geeigneten 
Blockierungsmittel, vorzugsweise bei erhohter Temperatur, gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten 
Katalysators (s.o.) umgesetzt. 

Geeignete Blockierungsmittel sind beispielsweise Monophenole (Phenol, Kresole), tertiSre Alkohole, (t.- 
Butanol, Dimethylphenylcarbinol), leicht enolisierbare Verbindungen (Acetessigester, MalonsSurederivate), 
sekundare, aromatische Amine (N-Methylanilin, N-Pheny!xylidin), Imide (Succinimid), Lactame (e-Caprolac- 
tam, 5-Valerolactam), Oxime (Butanonoxim, Cyclohexanonoxim), Mercaptane (Methylmercaptan, Ethylmer- 
captan), Triazole (1 H-1 ,2,4-triazol). 

Zur Herstellung der Lackbindemittel werden beispielsweise gegebenenfalls blockiertes Polyisocyanat, 
polyfunktionelle Reaktionspartner, Katalysator und gegebenenfalls die ublichen Zusatze, wie z.B. Pigmente, 
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FOH- und Farbstoffe und Verlaufmittel miteinander auf einem Ublichen Mischaggregat, wie z.B. auf einer 
SandmOhle entweder mit Oder ohne Losungs- und VerdOnnungsmittel gut vermischt und homogenisiert. 

Als Losungsmittel geeignet sind alle an sich bekannten ublichen* Lacklosemittel wie z.B. Ethyiacetat, 
Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- Oder -ethyletheracetat, 1-Methoxypropyl-2-acetat, 2-Butanon, 4- 
- 5 Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, Solventnaphtha oder deren Gemische. Ebenfalls geeignet 
sind jedoch auch Losemittel wie N-Methylpyrrolidon oder N-Methy I capro lactam oder Weichmacher wie z.B. 
solche auf Basis von Phosphorsaure-, Sulfonsaure- oder Phthalsaureester. 

Die Anstrich- und Oberzugsmittel konnen in Losung oder aus der Schmelze oder in fester Form nach 
den ublichen Methoden wie z.B. Streichen, Rolien, Giefien, Spritzen, dem Wirbelsinterverfahren oder dem 
to elektrostatischen Pulverspruhverfahren auf den zu beschichtenden Gegenstand aufgebracht werden. 

Der wesentliche Vorteil der erfindungsgemafien Verfahrensprodukte ist darin zu sehen, dafi durch die 
geeignete Wahl des molaren Verhaltnisses der beiden Diisocyanate in der Ausgangsmischung die Eigen- 
schaften der Verfahrensprodukte dem jeweiligen Anwendungszweck optimal angepaBt werden konnen. So 
kombinieren beispielsweise HDI/IPDI-Mischdimerisate mit hohem HDl-Gehalt den Vorteil der niedrigen 
75 Viskositat des reinen HDI-Uretdions mit der guten Harte der aus cycloaiiphatischen Dimerisaten hergestell- 
ten Lackfilme. Andererseits weisen HDI/IPDI-Mischdimerisate mit hohem IPDI-Anteil die hohen Viskositaten 
des cycloaiiphatischen Uretdions auf, was sie vor allem in blockierter Form fur den Einsatz in Pulverlacken, 
die bevorzugt nach dem elektrostatischen Spruhverfahren aufgebracht werden, pradestiniert; gleichzeitig 
zeigen die aus ihnen formulierten Lacke eine durch den HDI-Anteil verursachte gewisse Flexibility. 
20 Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. Alle Prozentangaben beziehen 
sich, soweit nichts anderslautendes vermerkt, auf Gewichtsprozente. 

Der prozentuale Anteil der Uretdiongruppen im Verfahrensprodukt wurde durch Heifititration des NCO- 
Gehaltes (3 h Ruckflufi in o-Dichlorbenzol) ermittelt. Der Gehalt an Isocyanuratgruppen wurde aus Art und 
Menge der Ausgangsmaterialien, sowie dem Isocyanat- und Uretdion-Gehalt des Verfahrensprodukts errech- 
25 net. Der IPDI-Anteil im Verfahrensprodukt wurde ebenfalls aus der Zusammensetzung der Ausgangsmateria- 
lien und des abdestillierten Diisocyanat-Uberschusses errechnet. In einigen Beispielen wurde au/terdem 
noch der Gehalt an Uretdiondiisocyanat und an Triisocyanatomonoisocyanurat (Mol.-%) gelchromatogra- 
phisch bestimmt. 

30 Beispiele 

Beispiel 1 

In ein Gemisch von 1512 g (9 Mol) HDI und 222 g (1 Mol) IPDI ruhrt man bei 50° C nacheinander 17,3 
35 g 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol (TMPD) und 5,2 g Tri-n-octylphosphtn ein und erwarmt anschlieBend auf 
60* C. Nach einer Reaktionszeit von 7 h ist der NCO-Gehalt der Mischung auf 38,5 % abgesunken. Die 
Reaktion wird durch Zugabe von 2,6 g p-Toluolsulfonsauremethylester (TSE) und einstundiges Erhitzen auf 
80 °C abgestoppt. Nach Abdestillieren des nicht umgesetzten Diisocyanatgemisches im Dunnschichtver- 
dampfer bei 140° C und einem Druck von 0,05 mbar erhalt man das praktisch farblose Dimerisierungspro- 
40 dukt mit einem NCO-Gehalt von 20,7 % und einer Viskositat von 270 mPa.s (23° C). Der Gehalt an freiem 
HDI betragt 0,16 %, an freiem IPDI 0,17 %. Aus der Zusammensetzung des zuruckgewonnenen Diisocyan- 
atgemisches lafit sich fur das Umsetzungsprodukt rechnerisch ein IPDI-Anteil von 7 Mol-% ermitteln. Die 
Heifititration des NCO-Gehaltes ergibt einen Uretdiongruppengehalt von 12,4 %. Das IR-Spektrum des 
Produktes zeigt bei 2272 und 1767 cm" 1 intensive Banden fur Isocyanat- und Urethdiongruppen, wahrend 
45 die fur Isocyanurate charakteristische Bande bei 1690 cm" 1 nur eine untergeordnete Bedeutung besitzt. 

Beispiele 2 bis 9 

Die Umsetzungen wurden wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefuhrt. Die Zusammensetzung der 
so Ausgangsgemische, Reaktions parameter sowie charakteristischen Daten der Produkte sind in Tabelle 1 
aufgelistet. 
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Erlauterung zur vorstehenden Tabelle: 

45 a) TBP = Tri-n-butylphosphin; 
TOP = Tri-n-octylphosphin 

Jeweils 0,3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an eingesetztem Diisocyanat. 
Als Co-Katalysator jeweils 1 Gew.-% TMPD, bezogen auf die Gesamtmenge an eingesetztem Diisocyan- 
at. Als Stopper TSE in aquimolarer Menge, bezogen auf den jeweils eingesetzten Katalysator. 

50 

Vergleichsbeispiel 

1000 g (4,5 Mol) IPDI werden bei 50 "C nacheinander mit 10 g TMPD und 3 g TBP versetzt, 
anschlieCend auf 60 *C erwarmt und bei dieser Temperatur gehalten. Der NCO-Gehalt der Reaktionsmi- 
55 schung sinkt innerhalb von 24 h von anfangs 37,8 % auf 36,5 % ab und blieb wahrend weiterer 48 h 
konstant Der Dimerisierungsgrad betragt 1,35 %. 

Patentanspruche 
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1. Polyisocyanatgemische mit einem Uretdiongehalt (berechnet als C2N2O2) von 8 bis 25 Gew.-% und 
einem Isocyanuratgehalt (berechnet als C3N3O3) von max. 24 Gew.-%, bestehend im wesentlichen aus 
a) 20 bis 60 Gew.-% Uretdiondiisocyanat der Forme! (I) 



70 



* ] 



OCN-R^N N-R 2 -NCO , 



75 b) 0 bis 40 Gew.-% Isocyanurattriisocyanat der Formel (II) 



20 



25 



o 

OCN-R 1 ^ || ^R 2 -NCO 



0 J o 



NCO 



c) 15 bis 60 Gew.-% an hoheren, mehr als einen Uretdion- und/oder Isocyanuratring aufweisenden 
Homologen der Polyisocyanate I und/oder II und 
30 d) insgesamt maximal 1 Gew.-% 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) und 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 

isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI), 
wobei sich die genannten Prozentsatze zu 100 erganzen, und wobei 

r\ R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und fur die Diisocyanatgruppen von HDI oder IPDI 
verknupfenden Kohlenwasserstoffreste stehen, wobei im letztgenannten Fall die 
3 5 Isocyanatgruppen mit dem cycloaliphatischen Ring verknupft sind, mit der Mafiga- 

be, daB mindestens 15 Mol-% und hochstens 95 Mol-% der genannten Reste 
Hexamethylenreste darstellen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanatgemischen gemafi Anspruch 1 durch Dimerisierung eines 
40 Teils der Isocyanatgruppen eines Gemischs aus (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten in Gegenwart von 

die Dimerisierung von Isocyanatgruppen beschleunigenden Katalysatoren, Abbruch der Dimerisierungs- 
reaktion nach einem Umsatz von 10 bis 60 % der im Ausgangsgemisch vorliegenden Isocyanatgruppen 
und anschliefiende Entfernung des nicht umgesetzten Diisocyanatuberschusses durch Dunnschichtde- 
stiliation bis auf einen Restgehalt von maximal 1 Gew.-%, dadurch gekennzeichnet, da£ man als 
45 Diisocyanatgemisch ein Gemisch aus HDI und IPDI im Molverhaltnis 1 :9 bis 9:1 verwendet. 

3. Verfahren gema)3 Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren tertiare organische 
Phosphine, gegebenenfalls in Kombination mit alkoholischen Cokatalysatoren verwendet. 

50 4. Verfahren gemaB Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren Tri-n- 
butylphosphin oder Tri-n-octylphosphin verwendet. 

5. Verwendung des Polyisocyanatgemischs gemaB Anspruch 1, gegebenenfalls in mit Blockierungsmitteln 
fur Isocyanatgruppen blockierter Form, als Isocyanatkomponente in Polyurethanlacken. 

55 
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